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Zusammenf as sung 



Es wird ein Verfahren 'zur, Her stel lung von Verbindungen des 
Typs X n SiH 4 - n , wobei X = Halogen und n = 0 - 3 bedeuten, be- 
•schrieben. Die Verbindungen werden durch -Kontaktieren von 
SiX 4 - Gas und Wasserstoff und/oder Halogenwasserstof figasen 
HX mit elementarem Silicium unter Mikrowellenanregung ge- 
wonnen. Sie konnen dann zur Gewinnung von hochreinem Sili- 
cium pyrolytisch zersetzt werden'. 1 ' 
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• \ 
Pa ten tan spruche 

1. Verfahren zur Herstelluhg von Verbindungen des Typs 
X n SiH 4 -n/ wobei X = Halogen und n = 0 - 3 bedeuten, 
durch Kontaktieren von SiX 4 - Gas und Wasserstof f 
und/oder Halogenwasserstof f gasen HX mit eleme.ntarem Si- 
licium unter Mikrowellenanregung. 

2. Verfahren nach, Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
eine Mischung aus dem SiX 4 - Gas und Wasserstoff 
und/oder Halogenwasserstof fgas HX mit element a rem Si'li- 
cium kontaktiert wird. * 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gek'ennzeich- 
ife"t> dafi die geworiheheri Verbindungeri X n SiHil n ' zur .Gewi'n- 
nung von hochreinem Silicium pyrolytisch zersetzt wer- 
den. 



10 



15 



-v o . o e r> t» 

o t* O v • </ t« 

oof- n x> <» 



4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- • 

- durch gekennzeichnet, dafi ein Gemisch aus verschiedenen 
Verbindungen des Typs X n SiH 4 _ n hergestellt wird. 

5. Verfahren nach' Anspruch 4, dadurch. gekennzeichnet, dafi 
das Gemisch durch Tief temperaturdesf illation (Kondensa- 
tion) oder Fluss'igdestillation getrennt wird. .' ' 

». . . 

J 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi durch Variation des Wasser- 
stoff- und/oder Halogenwasserstof f- Gasdrucks der Hy- 
drierungsgrad einreguliert wird. 

7. Verfahren nach einem- der Anspruche 2 - 6, dadurch ge- 
\kennzeichnet, dafi die bei der pyrolytischen Zersetzung 

gebildeten Case im Sinne eines Recyclings .wieder in das 
Systems eingefuhrt oder direkt zur Synthese von SiX 4 
wiederverwendef werden. 
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15 Verfahren zur Herstellung von Verbindungen des Typs X n SiH 4 - n 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Verbindungen des Typs > X n SiH 4 - n ^ wobei X = Halo- 
20 gen und n = 0 - 3 bedeuten. 

Verbindungen dieses Typs, wobei X vorzugsweise Fluor oder 
Chlor bedeutet, sind geeignete Ausgangsverbindungen zur 
thermolytischen Erzeugung von hochreinem Silicium, das be'i- 

25 spielsweise als Halbleiter-Silicium, fttr Solarzellen, die 
. Photovoltaik etc ; ~ Verwendung f indert :* kafin . " Ilire Synthesen ' 
erfolgen bisher vornehmlich durch Hydrierung entsprechender 
Halosilane init Hydrierungreagentien oder durch gezielte 
Komproportionierungsreaktionen, zoom Teil unter Mithilf e ge- 

30 eigneter Katalysatoren • 



Der Erfindung Xiegt die Aufgabe zugrunde, ein einfach und 
wirtschaftlich zu realisierendes Verfahren zur Herstellung 
von Verbindungen des. Typ.s X n SiH 4 _ n zu schaffen. 

5 Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein Verfahren zur 
Herstellung voii Verbindungen des Typs X n SiH 4 _ n/ wobei X = 
Halogen und n = 0 - 3 bedeuten, durch Kontaktieren von 
SiX 4 -Gas und Wasserstoff und/oder Halogenwasserstof fgasen • 
HX mit elementarem 'Silicium unter Mikrowellenanregung ge- 

0 lost. •. •. » . ' 

J 

Als Ausgangsprodukt fiir.das erf indungsgemafie Verfahren fin- 
det SiX 0 wobei X vorzugsweise F oder CI bedeutet, Verwen- 
dung, SiX 4 laBt sich aus qualitativ niedrigen und damit ko-. 
stengiinstigen Si-Chargen oder auch aus Sand/Silikaten und : 
Fluorsilikaten herstellen. ' Wie bereits in der deutschen Pa- 
tentanmeldung 102 17 139.4 (unverof f entlicht) vorgeschlagen 
worden ist, laflt sich beispielsweise SiCl 4 aus Fe-Si mit 
Chlorgas unter Mikrowellenanregung erzeugen. Die Aufreini- 
gung dieser Substanz durch Kondensation (X = F) oder Desti- 
lation (X = ci) ist leicht . durchftihrbar . Damit liegen zwar 
geeignete Ausgangsmaterialien ftlr die pyrolytische Erzeu- 
gung von hochreinem Silicium vbr, jedoch sind die Zerset- 
zungstemperaturen sehr hoch (T » 1200 °C) und es entstehen 
aggressive Case (Fluor, Chlor) , was zu Korros ions -und Ap- 

parateproblemen f iihrt; Deswegen : ist der" partielle oder 

vollstandige Austausch des Halogens durch Wasserstoff wtm- 
schenswert. Die zur Abspaltung von HX benQtigten Reaktion- 
stemperaturen liegen im Vergleich zum X 2 deutlich niedriger 
(~700-1400°C) . 
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Es wurde nunmehr erf indungsgemali f estgestellt, dafi sich 
dieser partielle oder vollst&ndige Austausch von: Halogen 
durch Wasserstoff durch Kontaktieren des SiX 4 -Gases und von 
Wasserstof f und/oder Halogenwasserstof fgasen HX mit elemen- 
5 tarem Silicium auf einfache und wirtschaf tliche Weise unter 
Mikrowellenanregung durchfuhren lafit. In diesem Verfahren 
werden Verbindungen des Typs X 3 SiH, ' X 2 SiH 2 , XSiHs und SiH 4 
hergestellt, wobei X bevorzugt CI, F bedeutet.- Diese Ver- 
bindungen bilden geeignete Silicium- Precursoren, aus denen 
10 durch pyrolytische Zersetzung hochr'eines Silicium gewonnen 
werden kann. Je nach Zersetzungstempera'tur (T < 8 00 °C) 
fallt das Silicium amorph oder kristallin (T> 1000°C) an. 
Im Temperaturbereich zwischen ca. 750 und" 1000 b C konnen 
auch Mischungen anf alien. 

Die zur Abscheidung benotigte thermische Energie lafit sich* 
auf mehreren Wegen zuftthren, beispielsweise liber die Ofen- 
technologie, Lichtbogen- und Plasma verfahren, Abscheidung 
am Gliihdraht oder auf heiflen Metalloberf lachen, Blitzlicht- 
20 pyrolyse- oder Photolyse und Mikrowellenanregung. 

Vorzugsweise wird eine Mischung aus' dem SiX 4 -Gas. und Was- 
serstoff und/oder Halogenwasserstof f gas HX mit dem elemen- 
taren Silicium kontaktiert. Dabei wird diese. Mischung 
25 zweckmafiigerweise Uber das Silicium geleitet. 

Der Begriff „Silicium* soli auch. Ferro.silicium mit unter- 
schiedlichen Si-Gehalten, insbesondere von 98,5%, umfassen. • 
Das erfindungsgemafie Verfahren lafit. sich daher auch mit 
30 Ferrosilicium durchfUhren. 
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Ein Vorteil des erf induhgsgemafien Verfahrens besteht darin, 
da£ sich durch Variation des .'Wasserstof f- und/oder Halogen-' 
wasserstoff-Gasdrucks der Hydrierungsgrad einreguliereh 
■lafit. Eine hohe H 2 - bzw. . HX-Konzentration ftihrt vorne'hmlich 
5- zur Bildung von X n SiH,. n (n = 2,3), wahrend ein geringer 
Gasdruck vornehmlich z'u X„SiH 4 - n mit n = 0 und .i ftihrt. 

Die Gegenwart von elemehtaren Silicium im ' Reaktionsraum ist 
essentiell. SiX 4 reagiert mit Si unter Mikrowellenanregung 
offensichtlich zum intermediaren Dihalogensilylen nach der 
Formel SiX 4 + Si - ,2X,Si, das beispielsweise mit Wasser- 
stof f primar zum Dihalogensilan X 2 SiH 2 abreagiert. Durch 
Komproportionierung und Redistribution,- beispielsweise 
X 2 SiH 2 + SiX 4 = SiHX 3 , entstfehen die gemischten Halogensila- 
15 ne X n SiH 4 _ n . ; 

Cl 3 SiH + H 3 SiCl ■- 2SiH 2 Cl 2 

H 2 SiCl 2 + H 3 SiCl = H 5 Si 2 Cl 3 = Cl 3 SiH + ,SiH 4 . 
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Wie .bereits erwahnt, kann die erf indurigsgemafie Reaktion 
auch mit Halogenwasserstof f gas HX als Reaktionspartner 
durchge ftihrt werden. 



2HX 

SiX 4 + Si - X 2 Si: 2 X 3 SiH 



"Wehh auf erfihduhgsgemaBe 'Weise 'eih Gemisch ius ver'schiede- 
nen Verbindungen des Typs. X n SiH 4 - n hergestellt wird, wird ■ 
das erhaltene Gemisch vorzugsweise durch Tief temper aturde- 
stillation (Kondensation) oder Flussigdestillation in die ■ 
einzelnen Verbindungen getrennt oder . auf gereinigt. Dabei 
wird das erhaltene Gemisch zweckmafligerweise in einem ge- 
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kiihlten Auf fangs yst em gesairunelt (ausgef roren) , wonach die 
Destination durchgefuhrt wird. 

Wird die gewonnene Verbindung " X n SiH 4 - n oder das entsprechen- 
de Verbindungsgemisch zur Gewinnung von hochreinem Silicium 
pyrolytisch zersetzt, so werden vorzugsweise die bei der 
pyrolytischen' Zersetzung gebildeten Gase (X 2 oder HX) im'" 
Sinne eines Recyclings wieder in das System eingefuhrt oder 
direkt zur Synthese von SiX 4 wiederverwendet. 

Abschliefiend sei noch bemerkt, dafi die erhaltenen Gemische •. 
(X n SiH 4 _ n ) zur pyrolytischen Erzeugung von Si nicht unbe- 
dingt aufgereinigt werden mussen. Auch aus dem Genii sch ist 
Si erzeugbar. 
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